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@ Composition polymere a haute resistance au choc. 

® Composition polymere a haute resistance au choc com- 
prenant (A) au molns un polymere a base de methacrylate de 
methyle et (B) au moins un latex elastomere. 

Elle comprend en outre (C) au moins un polymere a base de 
fluorure de vinylidene, ie rapport en poids (B)/(A) etant compris 
entre 0,1 et 0,5 et le rapport en poids (C)/(A) etant compris 
entre 0,1 et 0,45. 

Application a I'obtention d'articles faconnes transparents. 
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Description 

COMPOSITION POLYMERE A HAUTE RESISTANCE AU CHOC. 



Des compositions polymeres comprenant une 
proportion majoritaire en poids d'un polymere de 
fluorovinylidene ou d'un copolymere de fluorovinyli- 5 
dene et d'une quantite notable de tetrafluoroethy- 
lene d'une part et une proportion minorltaire en 
poids d'un polymere de methacrylate de methyle d' 
autre part sont deja connues notamment par les 
brevets EP-A-093.038 et EP-A-101.048. II est egale- 10 
ment connu parle brevet FR-A-2.1 04.545 de postpo- 
lymeriser jusqu'a 150 parties en poids de methacry- 
late de methyle avec 100 parties en poids d'un 
fluorure de polyvinylidene obtenu par polymerisation 
en suspension, en vue d'obtenir des films possedant 15 
d'excelientes proprietes electriques. 

Par ailleurs les plaques a base de polymethacry- 
late de methyle sont deja bien connues et ont 
trouve des applications extremement variees, no- 
tamment dans les domaines ou Ton utilisait jusque 20 
la des plaques de verre, en raison de leur transpa- 
rence, de leur legerete et de leur prix de revient. 
Toutefois i! est egaiement bien connu que ces 
plaques presentent : - une resistance au choc 
inferieure a celle du verre de securite et d'autres 25 
materiaux polymeres tels que le polycarbonate, 
-une infiammabilite et une resistance au tir de balle 
inferieures a celle du polycarbonate. 

Le probleme que la presente invention s'est 
attache a resoudre consiste a mettre au point des 30 
materiaux pour la fabrication de plaques coulees de 
proprietes ameliorees, notamment en faibles epais- 
seurs. 

Un premier objet de la presente invention consiste 
en une composition polymere a haute resistance au 35 
choc comprenant (A) au moins un polymere a base 
de methacrylate de methyle et (B) au moins un latex 
elastomere, caracterisee en ce qu'elle comprend en 
outre (C) au moins un polymere a base de fluorure 
de vinylidene, en ce que ie rapport en poids (B)/(A) 40 
est compris entre 0,1 et 0,5 et en ce que le rapport 
en poids (C)/(A) est compris entre 0,1 et 0,45. 

Par polymere (A) a base de methacrylate de 
methyle au sens de ia presente invention on entend 
aussi bien les homopolymeres a base de ce 45 
monomere que les copolymeres comportant de 
faibles proportions, par exemple jusqu'a 15 0/o en 
poids, de comonomere(s) copolymerisable(s) avec 
lui, obtenus aussi bien par polymerisation en masse 
que par polymerisation en suspension ou en emul- 50 
sion. 

Par polymere (C) a base de fluorovinylidene au 
sens de ia presente invention on entend aussi bien 
les homopolymeres a base de ce monomere que les 
copolymeres comportant de faibles proportions (par 55 
exemple inferieures a environ 50/0 en moles) de 
comonomere(s) copolymerisable(s) avec lui, tels 
que le tetrafluoroethylene. 

Par latex elastomere (B) au sens de la presente 
invention, on entend un produit obtenu par polymeri- 60 
sation sequencee en emulsion, n milieu aqueux, 
d'essentiellement au moins un monomere "mou" 
choisi parmi le butadiene et ses derives et les 



acrylates d'alkyle ou d'aralkyle et d'au moins un 
monomere "dur" choisi parmi les methacrylates 
d'alkyle dont le groupe alkyle comporte de 1 a 4 
atomes de carbone, le styrene, les styrene s substi- 
tues, I'acrylonitrile et le methacrylonitrile. Le cas 
echeant ia polymerisation de ce monomere pourra 
etre effectuee en presence d'autres monomeres 
copolymerisables a insaturation ethylenique et/ou 
en presence de monomeres de reticulation et/ou de 
greffage. La fabrication de tels latex, utilises pour le 
renforcement au choc de matrices thermoplasti- 
ques, est bien connu de I'homme de I'art. On sait 
notamment qu'en modifiant les conditions de fabri- 
cation de ces latex on peut agir sur leur morphologie 
et, par voie de consequence, sur leur aptitude a 
ameliorer ia resistance au choc et sur leur aptitude 
a maintenir les proprietes optiques de la matrice a 
renforcer. 

Les differentes morphologies de latex elasto- 
meres connues a ce jour pourront etre utilisees sans 
inconvenient dans le cadre de la presente invention. 
En particuiier on pourra utiliser un latex de morpho- 
logie "moudur" dont la premiere phase elastomere 
de coeur est notamment un poly(acrylate d'alkyle) et 
dont ia phase thermoplastique rigide finale (ou 
couche externe) est notamment un poly (methacry- 
late d'alkyle), tel que decrit dans ie brevet FR- 
A-2.092.389. On pourra aussi utiliser un latex de 
morphologie "dur-rnou-dur", dont la premiere 
phase, non elastomere, est polymerisee a partir des 
monomeres constituant la matrice thermoplastique 
a renforcer, dont la phase elastomere intermediaire 
est notamment un copolymere acrylate d'alkyle-sty- 
rene, et dont la phase finale contient les memes 
monomeres que la matrice rigide (A), tel que decrit 
dans le brevet FR-A-2. 159.822 ; dans ce cas il est 
avantageux que ia phase polymere constituant le 
noyau dur ne soit pas reticulee. Par exemple le 
noyau dur pourra §tre constitue de 35 a 80 o/o en 
poids de methacrylate de methyle et de 65 a 20 o/b en 
poids d'acrylate de butyle, et la phase intermediaire 
constitute de 80 a 95 °/o d'acrylate de butyle et de 5 
a 20 o/o en poids de styrene. D'autres morphologies 
utilisables sont celles, plus complexes, decrites 
dans les brevets US-A -4.052 .525 et FR-A-2.446.296. 

Pour resumer on peut dire que le latex elastomere 
(B) est constitue de particuies comportant au moins 
une couche elastomerique obtenue a partir de 
monomeres "mous" et une couche de compatibilisa- 
tion avec la matrice (A), obtenue a partir de 
monomeres "durs". Un cas particuiier est repre- 
sents par des particuies dont la morphologie 
comporte un noyau de monomeres *durs\ une 
couche intermediaire de monomeres "mous" et une 
couche de surface de monomeres "durs". De 
maniere generale le latex (B) se presente done sous 
forme d'un interpolymere composite multi-couches, 
dont les particuies ont un diametre moyen compris 
entre 40 et 500 nm. 

Un second objet de la presente invention consiste 
en un procede de fabrication d'une composition 
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polymere telle que decrite precedemment, caracte- 
rise en ce que dans une premiere etape on melange 
le polymere (A) et le latex (B) a une temperature 
comprise entre 170° et 240*0, puis dans une 
seconde etape on ajoute et on melange efficace- 
ment le polymere (C) a une temperature comprise 
entre 170° et 220° C. La premiere etape du procede 
selon ('invention peut etre mise en oeuvre par 
exemple dans un melangeur a cylindres on bien 
dans une extrudeuse monovis. 

Un troisieme objet de la presente invention 
concerne des articles faponnes comprenant au 
moins un materiau obtenu a partir d'une composi- 
tion polymere telle que decrite precedemment. Les 
articles taponnes selon I'invention peuvent se pre- 
senter notamment sous forme de plaques d'epais- 
seur comprise par exemple entre 1 et8 mm. Lorsque 
le latex (B) comprend un noyau dur constitue de 35 
a 800/o en poids de methacryiate de methyie et de 65 
a 200/o en poids d'acrylate de butyie, et lorsque la 
phase intermediaire est constituee de 80 a 95o/o 
d'acrylate de butyie et de 5 a 20o/o en poids de 
styrene, ies articles faconnes selon I'invention 
possederont en outre la caracteristique avanta- 
geuse d'etre transparents. Les articles faconnes 
selon I'invention peuvent egalement se presenter 
sous forme d'un materiau multi-couche associant 
une plaque telle que decrite ci-dessus a une plaque 
de polymethacrylate de methyie standard. 

Les exemples ci-apres ont pour objet d'NIustrer 
I'invention sans intention limitative. 

EXEMPLE 1 (comparatif) 

On considere un polymere resistant au choc 
commercialise par la societe ROHM & HAAS sous la 
marque OROGLASS DR 100 et constitue approxi- 
mativement de 600/o en poids de polymethacrylate 
de methyie et de 400/o en poids de latex elastomere 
dont les particules ont un diametre moyen de 300 
nm. La resistance au choc Izod de ce polymere, 
mesuree selon la norme NFT 51-911, est : 
Izod entaille (epaisseur 6 mm) : 46 J/m 
Izod non entaille (epaisseur 3 mm) : 560 J/m 

Sa resistance au choc multiaxial, determinee a 
23° C conformement a la norme DIN 53.443 sur en 
echantilion d'epaisseur 1,75 mm, est egale a 1,7 J. 

EXEMPLE 2 

A 80 parties en poids du polymere de V exemple 1 
on incorpore 20 parties en poids de polyfluorure de 
vinylidene commercialise par la societe SOLVAY 
sous la denomination SOLEF 2008 en operant sur 
une extrudeuse monovis ANDOUARD B 40-20D, vis 
RB 30, equipee d'une filiere a bande. La resistance 
au choc izod de I'alliage obtenu, mesuree selon la 
norme NFT 51-911, est : 
Izod entaille (epaisseur 6 mm) : 57 J/m 
Izod non entaille (epaisseur 3 mm) : 950 J/m 

Sa resistance au choc multiaxial, determinee 
comme I 'exemple precedent, est egale a 4,8 J. 



EXEMPLE 3 

En reproduisant les conditions de I'exemple 2, on 
prepare un alliage constitue de 90 parties en poids 
5 du polymere OROGLASS DR 100 et de 10 parties en 
poids du polymere SOLEF 2008. Cet alliage presente 
une resistance au choc multiaxial, determinee 
comme aux exemples precedents egale a 3,8 J. 

10 

Revendications 



15 1. Composition polymere a haute resistance au 
choc comprenant (A) au moins un polymere a base 
de methacryiate de methyie et (B) au moins un latex 
elastomere, caracterisee en ce qu'elle comprend en 
outre (C) au moins un polymere a base de fluorure 

20 de vinylidene, en ce que le rapport en poids (B)/(A) 
est compris entre 0,1 et 0,5 et en ce que le rapport 
en poids (C)/(A) est compris entre 0,1 et 0,45. 

2. Composition selon la revendication 1, caracteri- 
see en ce que le latex (B) est constitue de particules 

25 comportant au moins une couche elastomerique 
obtenue a partir de monomeres mous et une couche 
de compatlbilisation avec le polymere (A), obtenue 
a partir de monomeres durs. 

3. Composition selon la revendication 2, caracteri- 
30 see en ce que les particules du latex (B) component 

une premiere phase non elastomere, une phase 
elastomere intermediate et une phase finale conte- 
nant les memes monomeres que le polymere (A). 

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 
35 3, caracterisee en ce que le diametre moyen des 

particules est compris entre 40 et 500 nm. 

5. Composition selon I'une des revendications 3 et 

4, caracterisee en ce que la premiere phase non 
elastomere est constituee de 65 a 20 0/0 en poids 

40 d'acrylate de butyie et de 35 a 8OO/0 en poids de 
methacryiate de methyie, et la phase elastomere 
intermediaire est constituee de 80 a 95 0/0 en poids. 
d'acrylate de butyie et de 5 a 20 0/0 en poids de 
styrene. 

45 6. Composition selon I'une des revendications 3 a 

5, caracterisee en ce que la premiere phase non 
elastomere n'est pas reticUlee. 

7. Procede de fabrication d'une composition 
polymere selon la revendication 1 , caracterise en ce 

50 que dans une premiere etape on melange le 
polymere (A) et le latex (B) a une temperature 
comprise entre 170° C et 240° C, puis dans une 
seconde etape on ajoute et on melange efficace- 
ment (C) a une temperature comprise entre 170°C 

55 et 220° C. 

8. Articles faconnes comprenant au moins un 
materiau obtenus a partir d'une composition selon la 
revendication 1. 

9. Articles faconnes selon la revendication 8, se 
60 presentant sous forme de plaques d'epaisseur 

comprise entre 1 et 8 mm. 

10. Articles faconnes transparents obtenus a partir 
d'une composition selon la revendication 5. 

11. Articles faconnes selon la revendication 8, se 
65 presentant sous forme d'un materiau multicouche 
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comprenant une plaque de polymethacrylate de 
methyte standard. 
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